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@ Nouveau procede de production d'un materiau refractaire en silice vitreuse frittee, nouveau melange de 
grains et particules de silice vitreuse, et nouveau materiau en silice vitreuse frittee. 

(5?) [.'invention concerns notamment un melange de 
grains et particules de silice vitreuse fondue produit en me- 
lanoeant a seci 

(i) une traction granulometrique moderement grossiere 
de silice vitreuse fondue dont au moins 80% en poids des 
grains sont compris entre 40 u.m et 1 mm; (ii) une fraction 
granulometrique fine de silice vitreuse fondue, dont au 
moins 95% en poids des grains sont inferieurs a 40 \xm, 
lesdits grains (ii) ayant une surface specifique BET de 6 a 9 
m 2 /g et un diametre median par sedigraphie de 5 a 6 nm; 
(iii) des particules sensiblement sphenques de fumee de si- 
lice, et (iv) facultativement, au moins une fraction granulo- 
metrique de silice vitreuse fondue plus grossiere que la 
fraction (i), les constituants (i) a (iv) 6tant utilises dans les 
proportions ponderales suivantes: (i) 15-70%, (ii) 15-55%, 
(iii) 3-15% et(iv) 0-52%. 

Ce melange est utile pour la production d'articles en si- 
lice vitreuse frittee. 
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L 1 invention concerne un nouveau proced§ de 
production d'un mat6riau refractaire en silice vitreuse 
fritt&e, un nouveau melange de grains et particules de 
silice vitreuse et un nouveau mat§riau en silice vitreuse 
5 frittee. 

Les pieces en silice vitreuse frittee sont utiles 
dans des applications necessitant l'emploi d'un mat6riau 
rfefractaire ayant un faible coefficient de dilatation, une 
faible conductivity thermique et une bonne inertie 
10 chimique. 

A ce jour des pieces en silice vitreuse frittfee sont 
utilisSes industriellement : 

*en metallurgie, surtout en metallurgie des non-ferreux 
comme par exemple en fonderie des alliages d 1 aluminium, 
15 du laiton et du bronze (goulottes de coulee, busettes, 
louches, creusets), du zinc (protection des 
thermocouples), et du magnesium (blocs de cellule 
d ' electrolyse ) ; 

*en chimie, pour la fabrication du titane et en 

20 petrochimie (pieces pour tubes d'echangeur a chlore) ; en 
equipements de laboratoire ; en revetement anti-acide ; 
*en elements de four tels que les rouleaux de fours de 
traitement thermique en verrerie et en sidferurgie ; 
*en pieces de moule pour composites thermoformables ou 

25 plateaux de formage de toles fines ; 

*en verrerie, par exemple pour la realisation de registres 
de fours a verre "flottfe" , de pieces consommables tant 
pour les fours a verre sodocalcique que pour les fours a 
verres speciaux (par exemple comme poingons, agitateurs, 

30 chemises, cuvettes), et comme blocs de cuve pour fours & 
verres optiques. L'emploi de silice frittee est avantageux 
dans le domaine verrier du fait de sa faible dilatation 
thermique qui la rend resistante aux chocs thermiques et 
du fait que, au contact des verres fondus, la silice se 

35 corrode mais n'entraine pas de defauts, tels que pierres 
ou cordes, dans le verre, car elle est "dig&ree" par 
celui-ci dont elle est l ! un des principaux constituants • 
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Cet emploi est toutefois limite par sa resistance 
relativement faible a la corrosion par les verres fondus. 

Le procede classique de production de pieces en 
silice vitreuse frittee met en jeu le coulage d'une 
5 barbotine (melange fluide aqueux) de particules de silice 
vitreuse dans un moule en platre dont la porosite permet 
l f Elimination par succion capillaire de la plus grande 
partie de l ! eau contenue dans la barbotine et une 
rigidification ou prise de la pi&ce coulee permettant son 
10 d§moulage. La pi£ce coul§e est ensuite mGrie, sechee et 
frittee par cuisson a haute temperature, par exemple vers 
1100-1150°C. Apres ref roidissement la piece obtenue peut 
etre usinee. 

La barbotine utilisee dans ce procfede pr6sente, 

15 toutefois, le defaut de necessiter un long temps de 
preparation . Typiquement, on part de grains de silice 
vitreuse fondue qu'on broie finement en milieu humide, 
par exemple dans un broyeur a boulets, puis on incorpore a 
la suspension resultante de fines particules (10-40nm 

20 environ) diverses fractions granulomfetriques plus 
grossieres de silice vitreuse fondue jusqu'& obtention 
d f une suspension homogene. II faut alors "stabiliser" 
cette suspension produite en milieu humide en l'agitant en 
permanence dans une cuve pendant une dur§e de 8-13 jours* 

25 Cette longue operation de stabilisation est indispensable 
pour obtenir un comportement rheologique stable de la 
suspension ou barbotine. En son absence, on rencontre des 
problemes lors du coulage de la barbotine, tels que 
formation de retassures et texture hetferogene, qui ont 

30 pour effet de conduire a un materiau final presentant 
apres cuisson des propri6t6s degradees, 

Typiquement, les mat^riaux en silice vitreuse 
frittee obtenus par le proced6 ci-dessus ont une masse 
volumique de 1,9 T/m 3 , une porosite ouverte de 12-13%, un 

35 coefficient de dilatation thermique de 0,6 x 10" 6 /°K, et 
un module de rupture de 12-20 MPa- 
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II existe done un besoin pour un proc§d§ de 
production d'un materiau refractaire en silice vitreuse 
fritt6e qui soit plus aise et moins laborieux h mettre en 
oeuvre, tout en produisant un materiau a propri&t6s non 
5 degrades, et m§me ameliorees. 

L' invention a pour objet de fournir un tel procedS. 

Plus precisement l f invention concerne un precede de 
production d ! un article refractaire en silice vitreuse 
frittee par coulage d'un melange fluide d'eau et de 
10 particules de silice vitreuse dans un moule poreux, k 
laisser s'eliminer la plus grande partie de l ! eau contenue 
dans le melange coul6 a travers les pores dudit moule de 
fatjon que la piece coulee dans le moule se solidifie, a 
extraire la piece solidifiee du moule, a secher cette 
15 piece, et a fritter la piece sechee a haute temperature, 
caracteris§ en ce qu'on prepare le melange fluide comme 
suit : 

A) on prepare un melange des grains et particules de 
silice vitreuse fondue en melangeant a sec : 

20 ( i ) une fraction granulometrique mod6r§ment 

grossiere de silice vitreuse fondue, dont au moins 80% en 
poids des grains sont compris entre 40 \m et 1 mm, 

(ii) une fraction granulometrique fine de 
silice vitreuse fondue, dont au moins 95% en poids des 

25 grains sont inferieurs a 40 jim, lesdits grains de silice 
(ii) ayant une surface specif ique BET de 6 S 9 m 2 /g et un 
diametre median par s6digraphie de 5 a 6 ]xm ; 

(iii) des particules sensiblement spheriques de 
fumee de silice, et 

30 (iv) f acultativement , au moins une fraction 

granulometrique de silice vitreuse fondue plus grossiere 
que la fraction (i), les constituants (i), (ii), (iii) et 
(iv) etant utilises dans les proportions ponderales 
suivantes, par rapport au poids total de (i) + (ii) + 

35 (iii) + (iv) : (i) 15-70%, (ii) 15-55%, (iii) 3-15% et 
(iv) 0-52%. 
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B) on prepare un melange fluide a partir du melange 
obtenu en (A) et d'une quantity d'eau reprfesentant au plus 
10% en poids par rapport au poids total du melange obtenu 
en (A). 

5 Le melange fluide ainsi produit est utilisable 

immediatement et ne requiert pas d ? operation de 
stabilisation, ce qui est tr&s avantageux. 

On peut diviser les melanges fluides en deux 
categories, selon qu ! ils contiennent ou non l 1 ingredient 

10 optionnel (iv). 

Les melanges fluides sans ingredient (iv) peuvent 
etre utilises comme barbotine dans un procede de coulee de 
barbotine classique ou 1 1 elimination de l'eau s'opere par 
un effet de succion capillaire & travers les pores du 

15 moule poreux, habituellement en platre. Dans ce cas le 
melange fluide contiendra habituellement 8 a 10% d'eau. 
Par ailleurs, les melanges fluides comprenant 1' ingredient 
(iv) peuvent etre employes dans un processus de coulee 
dans un moule poreux avec application de vibrations 

20 (vibrocoulfee) visant a ameliorer le remplissage du moule 
et ou l 1 elimination de l'eau s'opere principalement par 
Evaporation. Dans ce cas le melange fluide contiendra 
habituellement une quantite d ! eau moindre que dans le cas 
precedent, a savoir une quantity de l'ordre de 5 & 7%. 

25 L T invention concerne egalement un melange de grains 

et particules de silice vitreuse fondue, utile notamment 
pour la mise en oeuvre du procede de 1' invention, 
caracterise en ce qu ! il est produit en melangeant a sec : 

(i) une fraction granulometrique moderement 
30 grossiere de silice vitreuse fondue dont au moins 80% en 

poids des grains sont compris entre 40 pm et 1 mm, 

(ii) une fraction granulometrique fine de silice 
vitreuse fondue, dont au moins 95% en poids des grains 
sont inferieurs a 40 pm, lesdits grains de silice (ii) 

35 ayant une surface sp§cifique BET de 6 a 9 m 2 /g et un 
diametre median par sedigraphie de 5 & 6 pm ; 
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(iii) des particules sensiblement spheriques de 
fumee de silice, et 

(iv) f acultativement , au moins une fraction 
granulomfetrique de silice vitreuse fondue plus grossiSre 
5 que la fraction (i), les constituants (i), (ii), (iii) et 
(iv) etant utilises dans les proportions ponderales 
suivantes, par rapport au poids total de (i) + (ii) + 

(iii) + (iv) : (i) 15-70%, (ii) 15-55%, (iii) 3-15% et 

(iv) 0-52%. 

10 Avantageusement, on utilise les ingredients (i), 

(ii), (iii) et (iv) dans les pourcentages suivants, selon 
que l ? on veut produire une barbotine ou un melange fluide 
a vibrocouler. 



20 



25 



30 



ingredients 


barbotine 


melange a vibrocouler 


large 


prefere 


large 


prefere 


(i) 


30-70 


40-60 


15-35 


20-30 


(ii) 


15-55 


27-40 


15-35 


20-30 


(iii) 


3-15 


7-13 


3-15 


7-13 


(iv) 






27-52 


33-47 



De preference, la grosseur des grains de la ou 
les fractions granulometriques (iv) n f exc6de pas 10 mm. 

L' invention concerne, en outre, un nouveau materiau 

35 refractaire forme de grains de silice vitreuse fondue 
frittes, caracterise en ce qu'il contient 3 a 15% en poids 
de particules sensiblement spheriques de fumee de silice, 
visibles sous forme d r entit6s distinctes dispersees sur 
une microphotographie du materiau. 

40 Selon un mode de realisation prefere, ce nouveau 

materiau refractaire forme de silice vitreuse fondue 
frittee est caracterisfe en ce qu 1 !! presente une 
microstructure formee (i) de grains de silice vitreuse 
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fondue d'une grosseur de 40 \xm a 1 mm lies par un melange 

(ii) de particules de silice vitreuse fondue d'une 
grosseur inferieure d 40 iim, (iii) de particules 
sensiblement spheriques de fumee de silice et (iv) 

5 facultativement, au moins une fraction granulometrique de 
silice vitreuse fondue plus grossiere que la fraction (i), 
les constituants (i), (ii), (iii) et (iv) etant presents, 
en % en poids sur la base du poids du materiau, dans les 
proportions suivantes : (i) 15-70%, (ii) 15-55%, (iii) 3- 
10 15%, de preference 7-13%, et (iv) 0-52 %, les particules 

(iii) etant visibles sous forme d'entites distinctes sur 
une microphotographie du materiau. 

Selon un mode de realisation, exempt d r ingredient 

(iv) , (i) represente 30-70%, de preference 45-60%, et (ii) 
15 represente 15-55%, de preference 27-40%. 

Selon un autre mode de realisation, avec 
1' ingredient (iv), (i) represente 15-35%, de preference 
20-30 %, (ii) represente 15-35%, de preference 20-30%, et 
(iv) represente 27-52%, de preference 33-47%. 

20 II faut veiller au cours de la fabrication de 

l 1 article refractaire a introduire le moins possible 
d ! elements se comportant comme des fondants pour la silice 
ou d' Elements (appeles "min&ralisateurs" ) susceptibles de 
promouvoir la devitrification de la silice vitreuse en 

25 cristobalite, car cette derniere presente une anomalie de 
dilatation thermique au refroidissement a une temperature 
de 200 a 230 °C qui entraine la rupture des articles. Des 
exemples de tels elements sont Al 2 0 3 , Fe 2 0 3 , des composes 
des metaux alcalins (tels que Na 2 0 et K 2 0) et des metaux 

30 alcalino-terreux (tels que CaO). 

II faut veiller egalement a exclure le plus possible 
les elements, tels que SiC et le carbone, qui provoquent 
un bullage du materiau au contact des verres fondus. 

On utilisera, done, avantageusement des grains de 

35 silice vitreuse fondue ayant une teneur en silice d'au 
moins 99% en poids, de preference d f au moins 99,5%. 
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Une analyse type de silice vitreuse fondue 
utilisable pour constituer les grains (i), (ii) et (iv) 
est la suivante, en % en poids : Ti0 2 : < 0,05% ; Al 2 0 3 : 
< 0,2%; Fe 2 0 3 : < 0,03%; MgO : < 0,05% ; CaO : < 0,02% ; 
5 Na 2 0 < 0,05% ; K 2 0 : 

s 0,01 ; et Si0 2 : le complement a 100%. 

Pour ces memes raisons on evitera d'utiliser, comme 
ingredient (iii) les fumees de silice provenant de la 
fabrication des ferro-siliciums et du silicium car ces 

10 fum6es sont riches en Na 2 0 (0,3% en poids et plus), en SiC 
(> 0,2% en poids), en carbone (> 0,2% en poids) et en 
Fe 2 0 3 (>0,15% en poids) et on ne connait pas, a l'heure 
actuelle, de proc£d6 permettant de les purifier 
efficacement. Ces fumees de silice, lorsqu'on tente de les 

15 utiliser dans le procede de 1 1 invention, donnent un 
mat£riau qui, en plus d'une coloration rfeduisant fortement 
sa valeur commerciale, est sujet au bullage au contact des 
verres f ondus . 

On a, par centre, trouve que les fumees de silice 

20 produites au cours de la fusion et de la reduction du 
zircon en four electrique, par exemple comme d£crit dans 
FR-A 1 191 665, convenaient bien pour le proc6de de 
l 1 invention. 

Ces fum£es de silice sont formees de particules 
25 sensiblement spheriques , presentent 1 1 analyse-type 
suivante, en % en poids 

Zr0 2 = 1,3-2,5% 

A1 2 0 3 = 2,1-3% 

Fe 2 0 3 = 0,10-0,16% 
30 Na 2 0 = 0,09-0,16% 

K 2 0 = 0,05-0,07% 

CaO = 0,01-0,06% 

Ti0 2 = 0,01-0,02% 

C < 0,015% 
35 SiC : non detectable 

Si0 2 ^95% (par difference) ; 
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ont une masse volumique d'environ 2,2 tonne s /m 3 , une 
surface specif ique BET de 12 a 18 m 2 /g environ, et un 
diametre median par s&ligraphie des particules de 0,2 & 
0,6 pm. Moins de 30% des particules de ces fumfees de 
5 silice ont un diametre sup&rieur & 1 pm, mais il peut 
arriver que quelques particules s 1 agglomerent en amas de 
plusieurs micrometres. 

L'eau utilis6e pour la preparation du melange fluide 
sera avantageusement une eau deminferalisee, tou jours pour 

10 reduire 1 1 introduction d 1 impuretfes n£f astes et minimiser 
le risque de devitrification. 

La production des divers grains (i) et (ii) de 
silice vitreuse fondue s'effectue avantageusement par 
broyage a sec de silice fondue concassee disponible dans 

15 le commerce, par exemple dans des broyeurs a boulets dont 
les parois sont revetues d'un materiau refractaire 
protecteur, par exemple h base d ! alumine ou du type dit 
AZS (alumine - zircone - silice) ou d'un autre doublage 
protecteur et dont les elements broyants sont en un 

20 materiau visant a limiter la pollution, notamment par le 
fer, du produit broye. Les propri6tes definies pour les 
grains fins (ii) sont typiques de grains produits par 
broyage a sec. 

La presence des deux fractions granulometriques (i) 

25 et (ii) combinee a celle de la fumee de silice (iii) 
permet de maximaliser la masse volumique du materiau final 
grace a la compacite de 1 1 arrangement des grains et des 
particules de fumee de silice. 

A titre indicatif, on peut utiliser comme grains 

30 (i), une fraction granulometrique pr^sentant la 
distribution suivante : 

Ouverture du tamis Refus cumules (en % en poids) 

en ]im Minimum Maximum 



35 1000 0 5 

500 5 15 

200 30 50 
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100 60 80 

40 80 95 

La presence de la fumee de silice a, par ailleurs, 
pour effet, de fagon surprenante, de renforcer la 
5 resistance a la corrosion des parties du materiau fritt§ 
final constitutes par la fraction fine et permet, en 
quelque sorte, de plus ou moins uniformiser des 
resistances a la corrosion des parties du materiau issues 
de la fraction grossiere (qui sont normalement plus 

10 resistantes) et des parties issues de la fraction fine 
(qui sont normalement plus facilement attaquees). En 
outre, l f emploi de la fumee de silice permet de minimiser 
la quantite d ! eau requise pour la preparation du melange 
fiuide, ce qui reduit le temps de prise de 1' article 

15 coulS et permet, par consequent, un demoulage plus rapide. 

II est a noter que, de fagon remarquable, les 
particules de la fumee de silice demeurent sous forme 
d'entites discretes identif iables sur des 
microphotographies du mat§riau fritte final, qu'il soit 

20 nouvellement fabrique ou apres usage. Ces particules 
disseminees dans le materiau, retiennent leurs 
constituants mineurs caract&ristiques, tels que A1 2 0 3 et 
Zr0 2 , comme s 1 ils ne dif f usaient pas dans la masse du 
materiau. Ces constituants mineurs ne sont done pas 

25 critiques vis-a-vis des ph§nomenes de devitrification. 

Outre les ingredients essentiels et optionnels sus- 
mentionnes, on peut inclure dans le melange fiuide une 
petite quantite, habituellement 0,05 & 1% en poids par 
rapport au poids total du melange fiuide, d'un agent 

30 tensio-actif dans le but de modifier ses propri6t6s 
rheologiques. Cet agent tensio-actif doit etre exempt de 
sodium et on peut, par exemple, utiliser un compose 
d 1 ammonium tensio-actif tel qu f un polycarboxylate 
d ! ammonium ou un polyacrylate d 1 ammonium. 

35 Un exemple specif ique d'un tel agent tensio-actif 

est le produit DISPEX' R ' A40 vendu par la Soci§t§ ALLIED 
COLLOIDS. 
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Les exemples non limitatifs suivants sont donnfes 
dans le but d'illustrer 1' invention. 

La fumee de silice employee dans les exemples 
provenait d ! un processus de fusion et de reduction de 
5 zircon et ti trait, en % en poids, Si0 2 : ^95%, Zr0 2 : 
2,1%, A1 2 0 3 : 2,3%, Fe 2 0 3 : 0,15%, Na 2 0 : 0,1%, CaO : 
0,01%, K 2 0 : 0,06%, Ti0 2 : 0,015%, C = 0,0105%, et SiC : 
non detectable. 

La silice vitreuse formant les grains (i) et (ii) 
10 titrait 99,5% en poids de silice. La fraction (ii) a ete 
preparee par broyage a sec d f une fraction plus grossiere 
(2-4,76 mm) de grains de silice vitreuse jusqu'a obtention 
de la fraction (ii). Le broyeur utilise etait un broyeur & 
boulets d'alumine comportant des parois internes revetues 
15 d'un materiau electrofondu du type alumine-zircone- 
silice. 
EXEMPLE 1 

On a prepare des pieces consommables pour 
1 Industrie verriere, telles que rondelles d'fecoulement, 
20 chemises, plongeurs, par coulage en moule en platre d'une 
barbotine formee, en poids, de : 

grains (40-1000 pm) de silice = 54% 
grains (< 40 pm) de silice vitreuse = 33% 
fumee de silice = 13% 
25 avec ajout de 0,09% de dispersant "DISPEX A40" et 9% d'eau 
demineralisSe, 

Cette fabrication s'effectue de la fagon suivante : 
On a prem61ange a sec les trois composants, puis on 
les a introduit progressivement dans un m61angeur & 
30 palette dans lequel se trouvait I'eau min§ralisee et le 
dispersant de fagon a former une suspension ou barbotine. 

Cette barbotine a et6 ensuite degazfee sous vide 
(operation souhai table mais non obligatoire) avant son 
coulage dans des moules en platre munis d'entonnoirs de 
35 remplissage et adaptes a la forme des pieces a obtenir. 

On a laisse durcir ces pieces, puis on les a sech6es 
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dans une etuve ventilee a 200 °C et enfin disposees dans un 
four et cuites a 1050 °C afin de les fritter. 

Caracteristiques du produit fritte cuit : 
Masse volumique : 1,910 T/m 3 
5 Porosite ouverte : 13% 

Resistance a la flexion : 20 MPa 
Coefficient de dilatation : 0,6* 10- 6 /°K 
Analyse chimique : 
A1 2 0 3 < a 1% 
10 Zr0 2 £ a 1% 

Fe 2 0 3 < a 0,05% 
CaO < a 0,05% 
Na 2 0 < & 0,05% 
autres = traces 
15 Si0 2 : le complement a 100% 

Analyse cristallographique : 

Cristobalite £ a 2% 
La microstructure de ces nouveaux produits est 
nouvelle et caracteristique. 
20 La figure unique, qui est une microphotographie 

faite a un grossissement d ! environ 800 X d'un echantillon 
poli d ! un materiau selon 1' invention, rfevele 1' existence 
de gros grains 1 de silice vitreuse lies par une 
dispersion relativement continue de grains plus fins 2 et 
25 de particules spheriques 3 de fumees de silice. 

Les articles de I'exemple 1 etant destines & venir 
au contact de verres fondus, on a effectu6 sur eux divers 
essais mentionnes ci-dessous, en les comparant & des 
articles similaires du commerce dont les caracteristiques 
30 sont : 

Masse volumique : 1,900 T/m 3 
Porosite. ouverte : 13% 
Resistance a la flexion : 12 & 20 MPa 
Coefficient de dilatation : O^nO'VK- 1 
35 Analyse chimique : 

Si0 2 £ 99,5% 

A1 2 0 3 = 0,2% 
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Fe 2 0 3 = 0,03% 
CaO = 0,05% 
Na 2 0 = 0,05% 
Ti0 2 =0,03 
5 MgO = 0,01 

Analyse cristallographique : 

Cristobalite < a 2% 
* Comportement au contact d ! un verre socalcique : 

- Indice de bullage : (1 heure a 1100°C et 1 
10 heure a 1350 °C) - selon la methode decrite par A. AUERBACH 

dans les Comptes Rendus du Symposium sur 1 1 Elaboration du 
verre, MADRID, 11-14 Septembre 1973, page 259-312. 

Produit de l 1 invention : 1 et 1 

Produit de reference : 1 et 1 
15 - Indice de lacher de pierres (1300°C pendant 

24 heures) 

Produit de l 1 invention : 0 

Produit de reference : 0 

Cet indice de lacher de pierres est r6alis§ en 
20 utilisant I'essai dit "T-test" decrit par A- AUERBACH en 
Octobre 1972 au Vortrag in Fachausschuss 2 der DGG, 
FRANKFURT -AM-ME IN . 

- Indice de corrosion dynamique (a 1250 °C 
pendant 24 heures et & 1250°C pendant 48 heures) 

25 Produit de 1' invention : 120 

Produit de reference : 100 

Cet indice de corrosion dynamique est r&alis6 en 
utilisant I'essai dit de PILKINGTON, decrit par A. 
AUERBACH en Octobre 1972, reference ci-dessus. 
30 * Comportement au contact de verres borosilicates : 

- Indice de bullage a 1350° pendant 1 heure 
Produit de 1' invention : 2-3 

Produit de reference : 7 

- Indice de lacher de pierres (1300°C pendant 1 

35 heure) : 

Produit de l 1 invention : 0 
Produit de reference : 1 
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* Comportement au contact de verre opale au f luor : 
Dans les m§mes conditions, le produit selon 
1' invention presente un tres bon comportement au test de 
bullage et de lacher de pierres (indice 0) au contact de 
5 verres opales au fluor. 

II est a noter que la barbotine de l ! exemple 1 peut 
etre §galement coulee dans des moules disposes sur une 
table vibrante, avec l'avantage que dans ce cas la 
quantite d ! eau a incorporer a la barbotine peut §tre 
10 r^duite a moins 8% en poids. 
EXEMPLE 2 

Selon le meme mode operatoire que dans I'exemple 1 
on a prepare une grosse piece dont l'epaisseur est 
supferieure a 100 mm, a savoir un registre de four pour la 
15 fabrication du verre flotte, a partir d'un melange fluide 
de la composition pond^rale suivante : 

grains de silice vitreuse (2 a 4,76 mm) = 16% 

grains de silice vitreuse (0,84 a 2 mm) = 27% 

grains de silice vitreuse (40 pm a 1 mm) ~ 25% 
20 grains de silice vitreuse (< a 40 pi) = 25% 

fumee de silice = 7% 
avec ajout de 0,09% de dispersant DISPEX A40 et 6% d ! eau 
demineralisee. 

La seule difference par rapport a l T exemple 1 est 
25 que dans ce cas le melange fluide a 6tS coule dans des 
moules disposes sur une table vibrante soumise a des 
vibrations (100 Hertz) pendant 6 minutes • 

Apres cuisson, les caractferistiques de 1 ? article 
etaient les suivantes : 
30 Masse volumique : 1,960 a 2,000 T/m 3 

Porosite ouverte : 9-10% 

Resistance & la flexion a 20°C : 14-20MPa 
Coefficient de dilatation : O^IO" 6 ^ 1 
Analyse chimique : 
35 A1 2 0 3 < 1% 

Zr0 2 < 1% 

Fe 2 0 3 < 0,05% 
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CaO < 0,05% 
Na 2 0 < 0,05% 
autres : traces 
Si0 2 : le complement a 100% 
5 Analyse cristallographique : 

Cristobalite < 2% 

Le materiau de cet article presente le m§me 
comportement que celui de 1 1 exemple 1 aux essais de 
bullage et de lacher de pierres. En essai de corrosion 

10 dynamique au contact du verre sodocalcique & 1250 °C on a 
observe : 

Materiau de l'ex. 2 = 130 
Materiau de l'ex. 1 = 120 
Materiau de reference = 100 

15 Le matferiau de 1 ! exemple 2 presente la merae 

microstructure typique que celui de 1 1 exemple 1. 

Par ailleurs, fait surprenant, dans les essais de 
pieces consommables au contact des verres decrits ci- 
dessus il s'est avere que les pieces de reference apres 

20 utilisation a chaud se fissurent totalement au 
refroidissement lors du remplacement de ces pieces ce qui 
rend delicate leur manipulation, alors que les pieces 
selon l f invention ne pr&sentent pas cette fissuration et 
leur manipulation est ais6e. 

25 Ce phenomene est du a la devitrification importante 

des pieces de reference. Ces essais montrent que les 
impuretes majeures apportees par la fumee de silice 
utilisee dans l 1 invention, notamment l'oxyde d* aluminium 
et I'oxyde de zirconium ne sont pas critiques vis-a-vis 

30 des phenomenes de devitrification et confirment le fait 
que ces impuretes diffusent tres peu dans la masse de la 
piece, 

EXEMPLE 3 (comparatif) 

Afin de verifier si la qualite de la fumee de silice 
35 introduite etait critique, nous avons essaye de r6aliser 
trois essais rep6tant les exemples 1 et 2, mais en 
utilisant 
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a/ une fumee de silice du commerce provenant de la 
reduction du ferro-silicium 
b/ de la silice colloidale 
c/ de la silice fondue broyee. 
5 a) on a utilise une silice thermique de type ferro- 

silicium du commerce dont l 1 analyse chimique (%) est : 

Si0 2 = 94-98% 

A1 2 0 3 = 0,1-0,3% 

SiC = 0,2-0,7 
10 Fe 2 0 3 = 0,15 - 0,4 

Na 2 0 = 0,3-0,5 

CaO = 0,1-0,3 

K 2 0 - 0,2-0,6 

Ti0 2 - 0,01-0,02 
15 C - 0,2-1,3 

Surface specif ique BET - environ 35 m 2 /g 

Diametre median au s6digraphie = 0,25 a 0,30 pi. 

On a constate que la quantite d'eau de mise en 
oeuvre devait etre augmentee d r environ 1% par rapport aux 
20 quantites indiquees dans les exemples selon 1 ! invention et 
que les pieces apres cuisson etaient colorees en rose, 
fissurees et avaient une masse volumique plus faible (1,8 
T/m 3 ) . 

Un test de bullage effectue selon la methode 
25 indiquee a donne un indice tres elevfe : 9-10, 

Nous estimons done que 1 1 utilisation de ce type de 
fumee de silice en l'etat est redhibitoire. Cependant, il 
va de soi que si des traitements de purification 
permettaient de reduire voire d ! §liminer les elements du 
30 type SiC et C, sans modifier la forme microspherique des 
particules, cette fum£e pourrait devenir utilisable dans 
1 1 invention . 

b) On a utilise une silice colloidale du commerce de 
marque LUDOX* R ' vendue par E.I. DU PONT DE NEMOURS, du 
35 type AS40 stabilisee a 1 ? ammonium et contenant 40% de 
silice ayant un diamStre de particules de 21 nm. 
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La substitution totale de la fumee de silice par 
cette silice colloxdale n'est pas envisageable car il 
faudrait dans l'ex. 1 introduire 32,5% de silice 
colloldale (soit 13% de Si0 2 et 19,5% d'eau) ce qui 
5 conduirait a un exc&s d'eau dans le melange. 

De meme, dans l'ex. 2 il faudrait introduire 17,5% 
de silice colloxdale (7% de Si0 2 et 10,5% d'eau). 

L 1 association de fumee de silice avec la silice 
colloxdale, par ex, 6% de fumee de silice selon 
10 l f invention avec 3 a 7% de silice colloxdale est plus 
r£aliste, mais cela conduit pour un pourcentage de 7% de 
silice colloxdale a des melanges a viscosite elevee qu f il 
est difficile de degazer et qui, au sechage, donnent une 
microfissuration des pieces, 
15 c) Le remplacement de la fum6e de silice par de la 

silice fondue broyee ou microbroyee a la meme 
granulometrie a conduit a des pieces aprfes cuisson n'ayant 
pas les caracteristiques physiques de l f invention & savoir 
faible masse volumique (1,7 T/m 3 ) et tres faible 
20 resistance a la flexion (< 5MPa) a 20°C. 

Le matferiau de 1 ' invention constitue un materiau de 
choix pour toutes les applications ou on emploie de la 
silice vitreuse frittee. 

II va de soi que les modes de realisation decrits ne 
25 sont que des exemples et l T on pourrait les modifier, 
notamment par substitution d 1 equivalents techniques, sans 
sortir pour cela du cadre de 1' invention. 
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RE VEND I CAT I ONS 

1. Un procede de production d f un article refractaire 
en silice vitreuse fritt&e comprenant les 6tapes 
consistant a couler un melange fluide d f eau et de 

5 particules de silice vitreuse dans un moule poreux, & 
laisser s'&liminer la plus grande partie de l'eau contenue 
dans le melange coule a travers les pores dudit moule de 
fagon que la piece coulee dans le moule se solidifie, a 
extraire la piece solidifiee du moule, a secher cette 
10 piece, et a fritter la piece sechee a haute temperature, 
caracterise en ce qu'on prepare le melange fluide comme 
suit : 

A) on prepare un melange des grains et particules de 
silice vitreuse fondue en melangeant a sec : 

15 ( i ) une fraction granulometrique moderfement 

grossi&re de silice vitreuse fondue, dont au moins 80% en 
poids des grains sont compris entre 40 ]xm et 1 mm, 

(ii) une fraction granulometrique fine de 
silice vitreuse fondue, dont au moins 95% en poids des 

20 grains sont inferieurs a 40 pm, lesdits grains de silice 
(ii) ayant unq surface specif ique BET de 6 a 9 m 2 /g et un 
diametre median par s6digraphie de 5 a 6 pm ; 

(iii) des particules sensiblement spheriques de 
fumee de silice, et 

25 (iv) f acultativement , au moins une fraction 

granulometrique de silice vitreuse fondue plus grossiere 
que la fraction (i), les constituants (i), (ii), (iii) et 
(iv) etant utilises dans les proportions pond6rales 
suivantes, par rapport au poids total de (i) + (ii) + 

30 (iii) + (iv) : (i) 15-70%, (ii) 15-55%, (iii) 3-15% et 
(iv) 0-52%. 

B) on prepare un melange fluide a partir du melange 
obtenu en (A) et d'une quantite d f eau reprfesentant au plus 
10% en poids par rapport au poids total du melange obtenu 

35 en (A). 

2. Un procede selon la revendication 1, caracterisS 
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en ce que (i) est present & raison de 30-70%, (ii) de 15- 
55%, (iii) de 3-15%, et (iv) est absent, 

3. Un proc£d6 selon la revendication 2, caracteris6 
en ce que (i) est present a raison de 45-60%, (ii) de 27- 

5 40% et (iii) de 7-13%. 

4. Un procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce que (i) est present a raison de 15-35%, (ii) de 15- 
35%, (iii) de 3-15%, et (iv) 27-52%, 

5. Un procfede selon la revendication 4, caracterise 
10 en ce que (i) est present a raison de 20-30%, (ii) de 20- 

30%, (iii) de 7-13% et (iv) de 33-47%. 

6. Un proced§ selon la revendication 1, 4 ou 5, 
caracterise en ce que la grosseur des grains (iv) n'exc^de 
pas 10 mm. 

15 7 . Un procede selon 1 1 une quelconque des 

revendications 1 h 6, caracterise en ce que le melange 
fluide comprend aussi un agent tensio-actif . 

8. Mat6riau rfefractaire forme de grains de silice 
vitreuse fondue frittes, caract&ris6 en ce qu'il contient 

20 3 k 15% en poids de particules sensiblement sphSriques de 
fumees de silice visibles sous forme d ! entit6s distinctes 
dispersees sur une microphotographie . 

9. Materiau selon la revendication 8, caract6ris6 en 
ce qu'il presente une microstructure form§e (i) de grains 

25 de silice vitreuse fondue d'une grosseur de 40 pm & 1 mm 
li6s par un melange (ii) de particules de silice vitreuse 
fondue d'une grosseur inferieure a 40 jam, (iii) de 
particules sensiblement spheriques de fum§e de silice et 
(iv) f acultativement , au raoins une fraction 

30 granulometrique de silice vitreuse fondue plus grossi&re 
que la fraction (i), les constituants (i), (ii), (iii) et 
(iv) 6tant presents, en % en poids sur la base du poids du 
materiau, dans les proportions suivantes : (i) 15-70%, 
(ii) 15-55%, (iii) 3-15%, de preference 7-13%, et (iv) 0- 

35 52 %, les particules (iii) 6tant visibles sous forme 
d'entitfis distinctes sur une microphotographie du 
matSriau. 
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10. Materiau selon la revendication 9, caract§ris§ 
en ce que (i) est present h raison de 30-70% f (ii) de 15- 
55%, (iii) de 3-15%, et (iv) est absent. 

11. Un procedfi selon la revendication 10, 
5 caracterise en ce que (i) est present a raison de 45-60%, 

(ii) de 27-40% et (iii) de 7-13%. 

12. Un proced6 selon la revendication 9, caracterise 
en ce que (i) est present S raison de 15-35%, (ii) de 15- 
35%, (iii) de 3-15% f et (iv) 27-52%. 

10 13. Un proc6de selon la revendication 12, 

caracterise en ce que (i) est present a raison de 20-30%, 
(ii) de 20-30%, (iii) de 7-13% et (iv) de 33-47%. 

14. Melange de grains et particules de silice 
vitreuse fondue, caracterise en ce qu f il est produit en 

15 mfelangeant & sec : 

(i) une fraction granulometrique moderement 
grossiere de silice vitreuse fondue dont au moins 80% en 
poids des grains sont compris entre 40 ]ixa et 1 mm, 

(ii) une fraction granulometrique fine de 
20 silice vitreuse fondue, dont au moins 95% en poids des 

grains sont inferieurs a 40 pm, lesdits grains de silice 

(ii) ayant une surface specif ique BET de 6 a 9 m 2 /g et un 
diametre median par sedigraphie de 5 S 6 jim ; 

(iii) des particules sensiblement sph§riques de 
25 fum£e de silice, et 

(iv) f acultativement , au moins une fraction 
granulometrique de silice vitreuse fondue plus grossiere 
que la fraction (i), les constituants (i), (ii), (iii) et 
(iv) 6tant utilises dans les proportions pond6rales 
30 suivantes, par rapport au poids total de (i) + (ii) + 

(iii) + (iv) : (i) 15-70%, (ii) 15-55%, (iii) 3-15% et 

(iv) 0-52%. 

15. Un melange selon la revendication 14, 
caract6ris6 en ce que (i) est present & raison de 30-70%, 

35 (ii) de 15-55%, (iii) de 3-15%, et (iv) est absent. 

16. Un melange selon la revendication 15, 
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caract§rise en ce que (i) est present a raison de 45-60%, 
(ii) de 27-40% et (iii) de 7-13%. 

17, Un melange selon la revendication 14, 
caracterise en ce que (i) est present & raison de 15-35%, 
(ii) de 15-35%, (iii) de 3-15%, et (iv) 27-52%. 

18. Un proc§de selon la revendication 17, 
caract6ris6 en ce que (i) est present a raison de 20-30%, 
(ii) de 20-30%, (iii) de 7-13% et (iv) de 33-47%. 
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